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Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe, deren Herstellung 

und Verwendung 

Technisches Gebiet 

5 Die Erfindung bezieht sich auf neue Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe und ihre 
Saize, ein Verfahren zu ihrer Herstellung, ihren Einsatz in FSrbe- und Druckverfah- 
ren sowie auf Farbstoffpraparationen, die diese Farbstoffe enthalten, insbesonde- 
re wassrige Tinten fur den Tintenstrahldruck. 

10 

Stand der Technik 

Beim Tintenstrahldruck sind im wesentlichen zwei Verfahren zu unterscheiden: 
Beim kontinuierlichen Tintenstrahldruck wird unter Druck aus einer Duse ein Tin- 
tenstrahl erzeugt, der in einem gewissen Abstand von der Duse in einzelne Tropf- 

15 chen zerfallt. Die einzelnen Trfcpfchen werden je nachdem, ob eine Bildstelle be- 
druckt werden soil Oder nicht, in einen Auffangbehalter abgelenkt oder auf das 
Aufnahmematerial aufgebracht. Dies geschieht beispielsweise dadurch, dass auf 
Grund vorgegebener digitaler Daten nicht benotigte Tropfchen elektrisch aufgela- 
den und anschliessend in einem statischen elektrischen Feld in den Auffangbehai- 

20 ter abgelenkt werden. Auch das umgekehrte Verfahren ist moglich, in dem unge- 
ladene Tropfchen in den Auffangbehalter abgelenkt werden. 
Beim nichtkontinuierlichen Verfahren, dem sogenannten "Drop on demand", wer- 
den die Tintentropfen nur dann erzeugt, wenn auf Grund der digitalen Daten ein 
Bildpunkt dargestellt werden muss. 

25 

Heutige Tintenstrahldrucker mussen aus wirtschaftlichen Grunden immer schneller 
drucken konnen. Fur solche Drucker geeignete Aufeeichnungsmaterialien mussen 
deshalb die Tinten besonders rasch aufnehmen konnen. Fur diesen Zweck be- 
sonders geeignet sind Aufeeichnungsmaterialien, die nanoporOse anorganische 
30 Verbindungen wie Oxide oder Qxid-hydroxide enthalten. 

Auf solche Weise hergestellte Bilder mussen eine gute Haltbarkeit auch unter un- 
gunstigen klimatischen Bedingungen aufweisen. Das ist nur mit einem, auf diese 
nanoporosen Aufeeichnungsmaterialien, fein abgestimmten System von Tinten 
(respektive den darin enthaltenen Farbstoffen) moglich. 
35 Solche Aufeeichnungsmaterialien mit heute erhaltlichen Tinten erfullen nicht alle 
an sie gestellten Anforderungen. Insbesondere muss die Lagerbestandigkeit der 
auf diesen Materialmen hergestellten Bilder verbessert werden. Solche Bilder sind 
im Kontakt mit Aussenluft, die normalerweise Verunreinigungen wie beispielswei- 
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se Ozon und Stickstoffoxide enthalt, auch im Dunkeln nicht besonders stabil. Sie 
werden im Kontakt mit der Aussenluft namlich innerhalb kurzer Zeitspannen sehr 
stark verSndert oder sogar zerstort. Diese Phanomene werden beispielsweise im 
Hardcopy Supplies Journal 6 (7), 35 (2000) beschrieben. 



Obwohl schon eine ganze Anzahl Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe mit purpur- 
nem oder rotem Farbton zur Verwendung im Tintenstrahldruck vorgeschlagen 
worden sind, vermag noch keiner alle an ihn gestellten Anforderungen zu erfullen, 
insbesondere nicht in Bezug auf die Lagerfahigkeit von ihn enthaltenden Bildern 
10 im Dunkeln im Kontakt mit Verunreinigungen enthaltender Aussenluft. 

Der Kupferkornplex-Monoazofarbstoff der Formel (I) wird in der Patentanmeldung 
EP 1'086 , 999 (Beispiel 19) beschrieben. 



Die Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe der Formeln (II) und (III) werden in der Pa- 
20 tentanmeldung JP 2000-265*099 beschrieben. 



MO3S 




SO2CH3 



(I) 
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NaQ 3 S 



\ // 



(11) 



NaQ 3 S 




S0 3 Na 



O COONa 



(III) 



10 Der Kupferkomplex-Monoazofarbstoff der Formel (IV) wird in der Patentanmel- 
dung JP 63-30'573 beschrieben. 
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5 Alle diese Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe des Standes der Technik vermogen 
in der Praxis im Tintenstrahldruck nicht alle an sie gestellten Anforderungen zu 
erfullen, wenn es darum geht, mit Ihnen Tinten herzustellen, die auf nanoporosen 
Aufzeichnungsmaterialien Purpurfarbungen rnit moglichst hoher Brillanz ergeben 
und gleichzeitig die Lagerfahigkeit der auf diesen Materialien mit diesen Farbstof- 
10 fen hergestellten Bilder im Dunkeln im Kontakt mit Verunreinigungen enthaltender 
Aussenluft verbessern, ebenso wie die Diffusionsbestandigkeit der Farbstoffe bei 
hoher Feuchtigkeit und Warme. 

Farbstoffe fur solche Tinten mussen eine gute Loslichkeit in der mehrheitlich 
15 wassrigen Tintenflussigkeit aufweisen, sie mussen ins Aufnahmematerial eindrin- 
gen und durfen keine Aggregation an der Oberflache des Aufnahmematerials zei- 
gen ("Bronzing"). Sie mussen Bilder mit einer hohen optischen Dichte, einer guten 
Wasserfestigkeit, einer guten Lichtechtheit und einer guten Lagerstabilitat auch 
unter ungunstigen Bedingungen ergeben. Sie mussen in der Tinte stabil sein, 
20 auch wenn diese lange Zeit unter ungunstigen Bedingungen gelagert wird. 

Verschiedene Zusammensetzungen fur Tinten sind vorgeschlagen worden. Typi- 
sche Tinten enthalten einen oder mehrere Farbstoffe Oder Pigmente, Wasser, or- 
ganische Hilfsldsungsmittel und andere Zusatze. 

25 Die Tinten mussen die folgenden Anforderungen erfullen: 

(1) Die Tinte ergibt Bilder hochstehender Qualitat auf alien rnoglichen Aufnahme- 
materialien. 
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(2) Die Tinte ergibt Bilder mit guter Wasserfestigkeit. 

(3) Die Tinte ergibt Bilder mit guter Lichtbestandigkeit. 

(4) Die Tinte ergibt Bilder mit hervorragender Abriebfestigkeit. 

(5) Die Tinte ergibt Bilder mit hervorragender Lagerbestandigkeit bei hoher Tem- 
5 peratur und Feuchtigkeit. 

(6) Die Tinte verstopft die Tintenstrahldruckerdusen nicht, auch wenn diese lange- 
re Zeit wahrend Druckpausen nicht abgedeckt sind. 

(7) Die Tinte kann lange Zeit gelagert werden, ohne dass ihre Qualitat abnimmt. 

(8) Die physikalischen Eigenschaften der Tinte, wie Viskositat, Leitfahigkeit und 
10 Oberflachenspannung liegen alle innerhalb vorgegebener, fur die Anwendung 

geeigneter Grenzen. 

(9) Die Tinte muss ungiftig, unbrennbar und unschSdlich sein. 

15 Beschreibung der Erfindung 

Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung neuer Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe 
mit rotem oder purpurnem Farbton, die gleichzeitig lichtecht, wasserfest, diffusi- 
onsbestandig und gut loslich sind. Sie ergeben Bilder oder Farbungen mit allge- 
mein guten Eigenschaften, insbesondere im Tintenstrahldruck, wo sie Bilder auf 
20 nanoporosen Aufzeichnungsmaterialien mit verbesserter Lagerbestandigkeit im 
Dunkeln im Kontakt mit Verunreinigungen enthaltender Aussenluft ergeben und 
die auch bei langerer Lagerung bei hoher Temperatur und Feuchtigkeit nicht oder 
hochstens in unbedeutendem Ausmass unscharf werden. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung flussiger Farbstoffpraparatio- 
25 nen, die diese Farbstoffe enthalten, insbesondere von Tinten fur den Tintenstrahl- 
druck, die auf alien moglichen Aufnahmematerialien wie unbeschichtetem oder 
beschichtetem Papier, beschichtetem oder unbeschichtetem, opakem oder durch- 
sichtigem Kunststofftrager eine spektral unveranderte Farbe ergeben. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Bereitstellung von Tinten, die alle vorhin er- 
30 wahnten Anforderungen erfGllen. 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue Kupferkomplex-Monoazofarb- 
stoffe der allgemeinen Formeln (V) 
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und (VI) 



5 




(VI) 

worin 

10 M fur Wasserstoff, ein Metallkation oder ein Ammoniumkation, das gegebe- 
nenfalls einen oder mehrere Alkylreste oder substituierte Alkylreste Oder 
Alkylether von Diolen mit jeweils 1 bis 18 Kohlenstoffatomen aufweist, 
steht; 

R-l fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, substituiertes Alkyl mit 2 bis 4 Koh- 
15 lenstoffatomen, wobei die Substituenten aus der Gruppe bestehend aus 

Hydroxy und Sulfato ausgewahlt werden; Alkenyl mit 2 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen steht; 

F?2 fur Wasserstoff oder SO3M steht; 

R3 fur Wasserstoff, S03M, NH2, NHCOD-j, wobei unsubstituiertes oder 
20 substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei die Substituenten 

aus der Gruppe bestehend aus Carboxyl, Chlor und Brom ausgewahlt 
werden, bedeutet; Phenyl oder mit Methyl, Chlor, Brom, Carboxyl oder 
Sulfo substituiertes Phenyl; oder NHSO2D2, steht, wobei D2 unsubstitu- 
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iertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Phenyl Oder mit Methyl, Fluor, 
Chlor oder Brom substituiertes Phenyl bedeutet; 

R4 fur Wasserstoff, SO3M, NH 2 , NHSO2D3, wobel D3 Alkyl mit 1 bis 6 Koh- 
lenstoffatomen bedeutet; Phenyl oder mit Methyl, Fluor, Chlor oder Brom 
5 substituiertes Phenyl steht; 

R 5 fur Wasserstoff, SO3M, COOM oder COND4D5 steht, wobei D 4 und D5 
unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder substituiertes 
Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei die Substituenten aus der 
Gruppe bestehend aus Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy und Hydroxyl aus- 
10 gewahlt werden; bedeuten 

und 

Rq fur Wasserstoff oder SO3M steht. 



Bevorzugt sind Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe, bei denen R2, R3. R4> R 5 und 
15 Rq die gleiche Bedeutung wie vorhin angegeben haben; 
R-j fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht 
und 

M fur Wasserstoff, ein Metallkation oder ein Ammoniumkation, das gegebe- 
nenfalls einen oder mehrere Alkylreste oder substituierte Alkylreste oder 
20 Alkylether von Diolen mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffatomen aufweist, 

steht. 



Weiter bevorzugt sind Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe, bei denen M, R-j, R2, 
R5 und R6 die gleiche Bedeutung wie vorhin angegeben haben 
25 und 

R3, R4 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder SO3M stehen. 

Besonders bevorzugt sind Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe, bei denen M, R-j, 
r 2> R3, R4 und R6 die gleiche Bedeutung wie vorhin angegeben haben 

30 und 

R5 fur Wasserstoff, SO3M Oder COOM steht. 

Bevorzugt werden als Metallkationen die Kationen der Alkalimetalle (Li, Na, K, Rb 
und Cs) und der Erdalkalimetarte (Mg, Ca, Sr und Ba). 
35 Als Ammoniumkationen werden unsubstituiertes Ammonium, Triethanolamin, Di- 
ethanolamin, Dimethylethanolamin, Ethanolamin und 2,2*-(Ethylendioxy)-diethyl- 
amin bevorzugt. 
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Die hergestellten Farbstoffe der allgemeinen Formel (V) sind zusammen mit ihrem 
Absorptionsmaximum in wassriger Losung in Tabelle 1 zusammengestellt. M ist 
fur alle Farbstoffe Na, R2 Sulfo. 



Verbindung 
Nr. 


R1 


Positi- 
on von 
Ro 


R 3 /Pos»tion 


R4 


''max ' n 
H 2 0 
(nm) 


10 


CHoCHq 


3 


SO1M/6 


U 

n 




11 


CHoChh 


3 


H 




coo 
Ooo 


12 


CH 3 


3 


S0 3 M/6 


H 


537 


13 


CH 3 


3 


S0 3 M/6 


S0 3 M 


545 


14 


CH 3 


3 


H 


S0 3 M 


538 


15 


CH 3 


4 j 


H 


S0 3 M 


530 


16 


CH 3 


3 


NHCO(CH 2 )2COOM/7 


H 


538 


17 


CH 3 


3 


S0 3 M/6 


NHS0 2 CH 3 


548 


18 


CH 3 


3 


S0 3 M/6 


HjC — ^ ^ — SO2HN — 


551 



5 

Tabelle 1 



Die hergestellten Farbstoffe der allgemeinen Formel (VI) sind zusammen mit ih- 
rem Absorptionsmaximum in wassriger Losung in Tabelle 2 zusammengestellt 

10 



Verbindung 
Nr. 


R1 


Reposition 


Reposition 


M 


^max 
in H 2 0 

(nm) 


100 


CH 3 


S0 3 M/3 


S0 3 M/6 


Na 


527 


101 


CH 3 


COOM/3 


S0 3 M/6 


Na 


525 


102 


CH 2 CH 3 


S0 3 M/3 ; 


S0 3 M/6 


Na 


527 


103 


CH 2 CH 3 


S0 3 M/3 


S0 3 M/6 


NH4 


527 


104 


CH 3 


CON(CH 2 CH 2 OCH 3 ) 2 / 3 


H 


Na 


531 



Tabelle 2 

ICH-300 



-9- 



Verbindung 
Nr. 


R1 


R5/Position 


R6/Position 


M 


^max 
in H2O 

(nm) 


105 


CH 3 


SO3M/4 


NHCO(CH 2 )2COOM/6 


Na 


544 



Tabelle 2 (Fortsetzung) 



Die Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und (VI) konnen als freie Sauren 
5 Oder als anorganische oder organische Salze dieser Sauren vorliegen. Vorzugs- 
weise liegen sie in Form ihrer Alkali- oder Ammoniumsalze vor, wobei das Ammo- 
niumkation substituiert sein kann. Beispiele solcher substituierter Ammoniumkati- 
onen sind 2-Hydroxyethylammonium, Bis-(2-hydroxyethyl)-ammonium, Tris-(2- 
hydroxyethyl)-ammonium, Bis-(2-hydroxyethyl)-methyl-ammonium, Tris-[2-(2-me- 
10 thoxyethoxy)-ethyl]-ammonium, 8-Hydroxy-3,6-dioxaoctylammonium und Tetraal- 
kylammonium wie beispielsweise Tetramethylammonium oder Tetrabutylammoni- 
um. 

Weiter betrifft die Erfindung nicht nur reine Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe der 
15 allgemeinen Formeln (V) und (VI), sondern auch Gemische dieser Verbindungen. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsge- 
massen Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe der Formeln (V) und (VI), das dadurch 
gekennzeichnet ist, dass 

20 

ein aromatisches Amin der allgemeinen Formel (VII) 




SQ 2 Ri 



25 (VII) 

worin und M die gleiche Bedeutung wie vorher angegeben haben, diazotiert 
und anschliessend mit einer Verbindung der Formel (VIII) 
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(VIII) 

5 Oder (IX) 




(IX) 

10 

worin R2, R3, R4, R5 und Re die gleiche Bedeutung wie vorher angegeben ha- 

ben, zum metallfreien Zwischenprodukt-Farbstoff gekuppelt wird 

und 

der so erhaltene metallfreie Zwischenprodukt-Farbstoff anschliessend mit einem 
15 Kupferungsreagens zu den erfindungsgemassen Kupferkomplex-Monoazofarb- 
stoffen der allgemeinen Formeln (V) und (VI) umgesetzt wird. 

Die erfindungsgemassen Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe der allgemeinen 
Formeln (V) und (VI) farben cellulosehaltige Materialien, Papier, Baumwolle und 

20 Viskose sowie Leder und Wolle mit guten Nass- und Lichtechtheiten. 

Die Farbstoffe konnen nach alien in der Papier- und Textilindustrie fur Substantiv- 
farbstoffe gebrauchlichen Verfahren verwendet werden, insbesondere in der Mas- 
sen- wie in der Oberflachenbehandlung von Papier fur geleimte oder ungeleimte 
Sorten. Sie konnen auch in der Gam- und Stuckfarberei von Baumwolle, Viskose 

25 und Leinen nach dem Ausziehverfahren Oder im kontinuierlichen Verfahren ange- 
wandt werden. 

Die Erfindung betrifft weiter flussige Farbstoffpraparationen, die mindestens einen 
Kupferkomplex-Monoazofarbstoff der allgemeinen Formeln (V) oder (VI) enthalten. 
30 Diese Anwendungsform ist insbesondere beim Farben von Papier bevorzugt. Die 
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Herstellung von stabilen, flussigen, vorzugsweise wassrigen, konzentrierten Far- 
beprSparaten kann auf allgemein bekannte Weise erfolgen, vorteilhaft durch L6- 
sen in geeigneten Losungsmitteln. Von besonderem Vorteil ist die Herstellungs- 
moglichkeit solcher stabilen, wassrig-konzentrierten Praparationen im Zuge der 
5 Farbstoffsynthese selbst ohne Zwischenisolierung des Farbstoffs, beispielsweise 
nach einer Entsalzung der Reaktionslosung durch Diafiltration. 

Farbstoffe oder Mischungen von Kupferkomplex-Monoazofarbstoffen der allge- 
meinen Formeln (V) oder (VI) sind ausgezeichnete Farbstoffe zur Herstellung von 
10 Tinten fur den Tintenstrahldruck. 

Die erfindungsgemSssen Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe der Forrneln (V) oder 
(VI) sind gut mit anderen Purpurfarbstoffen kombinierbar, insbesondere solchen, 
wie sie beispielsweise in den Patentanmeldungen WO 96/24*636, EP 0 , 755 , 984, 
EP 0'91 8*074, EP V 160*291, EP 1*21 9*682 und in der europaischen Patentanmel- 
15 dung 02405422.3 beschrieben worden sind. 

Eine solche Tinte enthalt eine oder mehrere der erfindungsgemassen Verbindun- 
gen in einem flussigen wassrigen Losungsmittel. Die Tinte enthalt 0.5 bis 20 Ge- 
wichtsprozent, vorzugsweise 0.5 bis 8 Gewichtsprozent dieser Verbindungen, be- 

20 zogen auf das Gesamtgewicht der Tinte. Das fliissige Losungsmittel besteht vor- 
zugsweise aus Wasser oder aus einer Mischung von Wasser und mit Wasser 
mischbaren organischen Losungsmitteln. Geeignete Losungsmittel sind beispiels- 
weise in den Patenten US 4'626 , 284, US ^OS'IIS und US 4*963*189 und den 
Patentanmeldungen GB 2*289*473 und EP 0'425 f 150 und EP 0*597*672 beschrie- 

25 ben worden. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher beschrieben, 
ohne dass dadurch die beanspruchten Verbindungen in irgendeiner Weise einge- 
schrankt werden. 

30 

Beispiele 
Beispiel 1 

35 Die Verbindung Nr. 10 aus Tabelle 1 wurde folgendermassen hergestellt: 
Farbstoff-Diazokomponente: 
Die Verbindung der Formel (X) 
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(X) 

5 wurde folgendermassen hergestellt: 

41.5 g (0.2 Mol) 2-Amino-4-(ethylsulfonyl)phenol (Gehalt 97 %, erhaltlich bei Sig- 
ma-Aldrich, USA) wurden portionenweise unter Eiskuhlung zu 100 ml Oleum (45 
%) so zugegeben, dass die Temperatur 40 °C nicht uberstieg. Nach Ende der Zu- 
gabe wurde der Ansatz 18 Stunden bei einer Temperatur von 75°C geruhrt. An- 
10 schliessend wurde das Gemisch auf Eis gegossen, das ausgefallene Produkt ab- 
genutscht und durch Waschen mit Wasser gereinigt. Nach Trocknung erhielt man 
44.3 g der Verbindung der Formel (X). 

Suspension A: 

9.4 g (30 mMol) der Verbindung der Formel (X) (Gehalt 90 %) wurden in 40 ml 
15 Wasser suspendiert und der pH-Wert durch Zugabe von Natronlauge (30 %) auf 
7.0 eingestellt. Die resultierende Losung wurde auf eine Temperatur von 0° C bis 
5° C abgekuhlt und es wurden 7.5 ml einer wassrigen Natriumnitritlosung (4N) zu- 
gegeben. Bei einer Temperatur von 0° C bis 10°C wurden unter Riihren wahrend 
5 Minuten 7.5 ml wassrige Salzsaurelosung (37 %) zugetropft und es wurde 1 
20 Stunde bei dieser Temperatur weitergeruhrt. Die im Uberschuss vorhandene sal- 
petrige SSure wurde anschliessend durch Reaktion mit Sulfaminsaure entfernt. 
Herstellunq des Farbstoffs 1 0 

Bei einer Innentemperatur von 5° C bis 10° C wurde zur Suspension von 10.5 g 
(30 mMol) des Binatriumsalzes der 1-Naphthol-3,6-disulfonsaure (erhaltlich bei 
25 Acros Organics, Geel, Belgien) in 50 ml Wasser unter Riihren wahrend 30 Minu- 
ten die obige Suspension A zugegeben und der pH-Wert durch gleichzeitiges Zu- 
dosieren von Natronlauge (30 %) zwischen 7.0 und 8.0 gehalten. Nach beendeter 
Zugabe wurde 1 Stunde bei einer Temperatur zwischen 5° C und 20°C und an- 
schliessend 18 Stunden bei Raumtemperatur weitergeruhrt. 

30 Anschliessend wurde die Farbstoffsuspension auf eine Temperatur von 60°C er- 
warmt und unter starken Ruhren wahrend 30 Minuten portionenweise mit 6.0 g (30 
mMol) Kupfer(ll)-acetat-Monohydrat (erhaltlich bei Fluka Chemie AG, Buchs, 
Schweiz) versetzt und der pH-Wert durch gleichzeitiges Zudosieren von Natron- 
lauge (30 %) zwischen 7.0 und 8.0 gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde 1 
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Stunde bei einer Temperatur von 60°C und dann 18 Stunden bei Raumtemperatur 
weitergeruhrt. 

Der Farbstoff wurde durch Zugabe von Natriumchlorid ausgesalzen und der Nie- 
derschlag abfiltriert Man erhielt so 14 g des Farbstoffs Nr. 10. 

5 

Anstelle der Natronlauge kann im letzten Herstellungsschritt auch ein Amin wie 
beispielsweise Ethanolamin, Diethanolamin Oder Ammoniak zur Konstanthaltung 
des pH-Wertes verwendet werden. 

10 Auf ahnliche Art und Weise konnen durch die Wahl geeigneter Ausgangsmateria- 
lien die erfindungsgemassen Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe 10 bis 18 und 100 
bis 105 hergestellt werden. 

Herstellungsbeispiel fur Tinten 

15 Die voriiegende Erfindung wird, soweit sie sich auf Tinten bezieht, durch die fol- 
genden Beispiele beschrieben, in denen erfindungsgemasse Farbstoffe aus den 
Tabellen 1 und 2 und Farbstoffe des bisherigen Standes der Technik eingesetzt 
werden. Fur jeden Farbstoff wurden 2 Tinten hergestellt namlich eine mit 100% 
Farbstoff und eine die nur 25% Farbstoff enthalt. 100 g jeder Tinte wurden herge- 

20 stelit, indem die benotigte Menge Farbstoff (0.5 - 5 g) f Glycerin (14 g), Propy- 
lenglykol (14 g), Tergitol 15-S-7, erhaltlich bei Union Carbide Co., Houston, USA) 
(0.5 g) und eine Biocid-Losung (Mergal K 10N, erhaltlich bei Riedel-de-Haen, 
Seelze, Deutschland) (0.2 g) zusammen mit Wasser etwa 1 Stunde unter Ruhren 
auf eine Temperatur von 50° C erwarmt wurden. Die erhaltene Losung wurde auf 

25 eine Temperatur von 20° C abgekuhlt und ihr pH-Wert auf 7.5 eingestellt. An- 
schliessend wurde die Losung durch ein Millipore®-Filter mit 0.5 //m Porendurch- 
messer abfiltriert. Die Farbstoffmenge wurde so gewahlt, dass die optische Dichte 
des bedruckten Bildes fur alle Farbstoffe moglichst gleich war. 

30 Anwendungsbeispiele von Tinten 

Die Tinten wurden anschliessend mit Hilfe eines Tintenstrahldruckers des Typs 
Epson Stylus Photo 890 auf die nanoporosen Aufeeichnungsmaterialien Epson 
Premium Glossy Photo Paper und Konica Photolike QP, Quick Dry aufgebracht, 
wobei quadratische Farbfelder mit einer Flache von 1 cm 2 gedruckt wurden, die 
35 ein fein abgestuftes Liniengitter aufweisen, bei dem die Quadrate eine Lange von 
8 Pixeln und die Linien eine Breite von 2 Pixeln aufweisen. Die bedruckten Muster 
wurden 24 Stunden bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von 59 % getrocknet. 
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Aussenluft-Bestandigkeit 

Die optische Dichte der quadratischen Farbfelder wurde mit einem Densitometer 
Spectrolino™ der Firma Gretag Macbeth, Regensdorf, Schweiz gemessen. An- 
schliessend wurden die bedruckten Muster wahrend 7 oder 14 Tagen in einem 
5 Umluftschrank im Dunkeln bei einer Temperatur von 20° C und einer relativen 
Feuchtigkeit von 50 % gelagert. Nach abgeschlossener Lagerung wurden die 
Muster erneut ausgemessen. Die Dichteunterschiede in Prozenten vor und nach 
der Lagerung sind ein Mass fur das Ausmass des Farbstoffverlusts im Dunkeln im 
Kontakt mit Aussenluft. 

10 

Ergebnisse 

Die solchermassen bestimmten Werte der Farbstoffverluste fur die Aussenluft- 
Bestandigkeit im Dunkeln auf dem Aufzeichnungsmaterial Epson Premium Glossy 
15 Photo Paper nach 14 Tagen Lagerung fur die konzentrierte Tinte sind in Tabelle 3 
aufgefuhrt. 



Farbstoff 


Optische Dichte vor 
der Lagerung 


Optische Dichte 
nach der Lagerung 


Prozentualer 
Dichteunterschied 


13 


1.64 


1.43 


12.8 


I 


1.81 


1.56 


13.8 


10 


1.66 


1.45 


12.7 


II ! 


1.72 


1.36 


20.9 


IV 


1.82 


0.98 


42.4 


102 


1.72 


1.46 


7.0 


III 


1.49 


1.31 


12.1 



Tabelle 3 

20 

Die solchermassen bestimmten Werte der Farbstoffverluste fur die Aussenluft- 
Bestandigkeit im Dunkeln auf dem Aufzeichnungsmaterial Epson Premium Glossy 
Photo Paper nach 7 Tagen Lagerung fur die verdunnte Tinte sind in Tabelle 4 auf- 
gefuhrt. 

25 
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Farbstoff 


Optische Dichte vor 
der Lagerung 


Optische Dichte 
nach der Lagerung 


Prozentualer 
Dichteunterschied 


13 


0.59 


0.55 


6.8 


I 


0.68 


0.58 


14.7 


10 


0.59 


; 0.54 


8.5 


II 


0.60 


0.51 | 


15.0 


IV 


0.61 


0.35 


42.6 


102 


0.59 


0.56 


5.1 


III 


0.56 


0.51 


8.9 



Tabelle 4 



Die solchermassen bestimmten Werte der Farbstoffverluste fur die Aussenluft- 
5 Bestandigkeit im Dunkeln auf dem Aufzeichnungsmaterial Konica Photolike QP, 
Quick Dry Photo Paper nach 14 Tagen Lagerung fur die konzentrierte Tinte sind in 
Tabelle 5 aufgefuhrt. 



| Farbstoff Nr. 


Optische Dichte vor 
der Lagerung 


Optische Dichte 
nach der Lagerung 


Prozentualer 
Dichteunterschied 


13 


1.57 


1.37 


12.7 


I 


1.75 


1.48 


15.4 


10 


1.64 


1.43 


12.8 


II 


1.73 


1.43 


17.3 


IV 


1.65 


0.94 


43.0 


102 


1.53 


1.43 


6.5 


III 


1.54 


1.41 


8.4 



10 Tabelle 5 

Die solchermassen bestimmten Werte der Farbstoffverluste fur die Aussenluft- 
Bestandigkeit im Dunkeln auf dem Aufzeichnungsmaterial Konica Photolike QP, 
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Quick Dry Photo Paper nach 7 Tagen Lagerung for die verdunnte Tinte sind in 
Tabelle 6 aufgefuhrt. 



Farbstoff 


Optische Dichte vor 
der Lagerung 


Optische Dichte 
nach der Lagerung 


Prozentualer 
Dichteunterschied 


13 


0.59 


0.53 


10.2 


I 


0.67 


0.57 


14.9 


10 


0.58 


0.52 


10.3 


» 


0.64 


0.56 


12.5 


IV 


0.62 


0.33 


46.8 


102 


0.61 


0.58 


4.9 


III 


0.59 


0.53 


10.2 



5 Tabelle 6 

Ein Vergleich der gemessenen Farbstoffverluste von bedruckten Mustern in den 
Tabellen 3, 4, 5 und 6 zeigt klar, dass sowohl die konzentrierten wie auch die ver- 
dunnten Tinten mit dem erfindungsgemassen Kupferkomplex-Monoazofarbstoff 10 

10 im Vergleich zu Tinten mit den strukturell ahnlichen, bekannten Kupferkomplex- 
Monoazofarbstoffen II und IV; dem erfindungsgemassen Kupferkomplex-Mo- 
noazofarbstoff 13 im Vergleich zu Tinten mit dem strukturell ahnlichen, bekannten 
Kupferkomplex-Monoazofarbstoff I und dem erfindungsgemassen Kupferkomplex- 
Monoazofarbstoff 102 im Vergleich zu Tinten mit dem strukturell ahnlichen, be- 

15 kannten Kupferkomplex-Monoazofarbstoff III wesentlich bessere BestSndigkeiten 
im Dunkeln gegeniiber verunreinigter Aussenluft zeigen. Das bedeutet, dass mit 
den erfindungsgemassen Kupferkomplex-Monoazofarbstoffen im Tintenstrahl- 
druck hergestellte Bilder auch bei ungunstigen Lagerungsbedingungen in verun- 
reinigter Aussenluft weniger Farbverluste erleiden als entsprechende Bilder, die 

20 die bisher bekannten Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe enthalten. 
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Anspruche: 

1 . Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formeln (V) 




(V) 

und (VI) 




(VI) 

worin 

M fur Wasserstoff, ein Metallkation oder ein Ammoniumkation, das ge- 
gebenenfalls einen oder mehrere Alkylreste Oder substituierte Alkyl- 
reste oder Alkylether von Diolen mit jeweils 1 bis 18 Kohlenstoffato- 
men aufweist, steht; 

R-l fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, substituiertes Alkyl mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wobei die Substituenten aus der Gruppe beste- 
hend aus Hydroxy und Sulfato ausgewahlt werden; Alkenyl mit 2 bis 
4 Kohlenstoffatomen steht; 

R2 fur Wasserstoff oder SO3M steht; 
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R3 fur Wasserstoff, SO3M, NH2, NHCOD1, wobei D<| unsubstituiertes 
Oder substituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei die 
Substituenten aus der Gruppe bestehend aus Carboxyl, Chlor und 
Brom ausgewahlt werden, bedeutet; Phenyl oder mit Methyl, Chlor, 
Brom, Carboxyl oder Sulfo substituiertes Phenyl; oder NHS02D2, 
steht, wobei D2 unsubstituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, 
Phenyl oder mit Methyl, Fluor, Chlor oder Brom substituiertes Phenyl 
bedeutet; 

R4 fur Wasserstoff, SO3M, NH2, NHSO2D3, wobei D3 Alkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen bedeutet; Phenyl oder mit Methyl, Fluor, Chlor 
oder Brom substituiertes Phenyl steht; 

R5 fur Wasserstoff, SC^M, COOM oder COND4D5 steht, wobei D4 und 
D5 unabhangig voneinander Wasserstoff, unsubstituiertes oder sub- 
stituiertes Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, wobei die Substituen- 
ten aus der Gruppe bestehend aus Methoxy, Ethoxy, Isopropoxy und 
Hydroxyl ausgewahlt werden; bedeuten 

und 

Rg fur Wasserstoff oder SO3M steht. 

Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass 

R2> R 3» R 4> R 5> R 6 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 

R<l fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht 

und 

M fur Wasserstoff, ein Metallkation oder ein Ammoniumkation, das ge- 
gebenenfalls einen oder mehrere Alkylreste oder substituierte Alkyl- 
reste oder Alkylether von Diolen mit jeweils 1 bis 12 Kohlenstoffato- 
men aufweist, steht. 

Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe nach Anspruch 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass 

R 2> R 5 und R 6 die g'eiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben 
und 

R3, R4 unabhangig voneinander fur Wasserstoff oder SO3M stehen. 

Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net, dass 



-19- 



F*2 und R6 die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben; 
M und R-| die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 2 haben 
und 

R5 fur Wasserstoff, SO3M Oder COOM steht. 

Verfahren zur Herstellung der Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe nach An- 
spruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass 

ein aromatisches Amin der allgemeinen Formel (VII) 




worin R-| und M die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 haben, diazotiert 
15 und anschliessend mit einer Verbindung der Formel (VIII) 
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worin R2, R3, R4, R5 und Rq die gleiche Bedeutung wie in Anspruch 1 ha- 
ben, zum metallfreien Zwischenprodukt-Farbstoff gekuppelt wird 
und anschliessend 

dieser metallfreie Zwischenprodukt-Farbstoff mit einem Kupferungsreagens 
zu den erfindungsgemassen Kupferkomplex-Monoazofarbstoffen der allge- 
meinen Formeln (V) und (VI) umgesetzt wird. 

Verwendung der Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe nach einem oder mehre- 
ren der Anspruche 1 bis 4 zum Aufzeichnen von Schrift und Bildem auf ei- 
nem Aufzeichnungsmaterial, zum FSrben und Bedrucken von naturlichen 
oder synthetischen Fasermaterialen, nanoporosen Materialien, Leder und 
Aluminium. 

Flussige Farbstoffpraparationen, die mindestens einen Kupferkomplex-Mono- 
azofarbstoff oder eine Mischung von Kupferkomplex-Monoazofarbstoffen 
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 enthalten. 

Tinten fur den Tintenstrahldruck, die mindestens einen Kupferkomplex-Mono- 
azofarbstoff oder eine Mischung von Kupferkomplex-Monoazofarbstoffen 
nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 enthalten. 

Tinten fur den Tintenstrahldruck, die neben mindestens einem Kupferkom- 
plex-Monoazofarbstoff oder eine Mischung von Kupferkomplex-Monoazofarb- 
stoffen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 einen oder mehre- 
re weitere Farbstoffe enthalten. 



Zusamm nfassung 



Kupferkomplex-Monoazofarbstoffe der allgemeinen Formel (V) 




S0 3 M 



S0 2 Ri 



und der allgemeinen Formel (VI) 



(V) 




S0 2 Ri 



O S 



SO3M 



(VI) 



worin R1 , R2, R3. R4. R5. R6 und M die in der Beschreibung angegebene Bedeu- 
tung haben, sind ausgezeichnete Purpurfarbstoffe zum Farben und Bedrucken 
von cellulosehaltigen Materialien und textilen Materialien sowie insbesondere zur 
Herstellung von Tinten fur den Tintenstrahldruck. 
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